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1．緒言 
光触媒反応では、光励起された電子と正孔が酸
化還元反応を引き起こす。一般に、①常温常圧で
の反応、②優れた選択性、③触媒分離が容易、④
触媒の繰り返し使用可能であることから、環境負
荷が少ない有機合成への応用が期待されている。
1)
 しかし、光触媒反応の応用として用いられる反
応は触媒の酸化能を利用した物質の分解反応が
多い。また、合成を目的とした研究は一般に反応
時間が長く、副反応や逐次反応が進行してしまう
ため、目的生成物の収率が悪い場合が多い。そこ
で我々は、光触媒による収率の高い有機合成を目
指し、キャピラリーやマイクロチップ内に光触媒
を固定化したデバイスを作成した。その結果、リ
アルタイムでの反応解析によると単純な酸化還
元反応では、数分で 90%以上の収率が得られるこ
とを示してきた。6) そこで本研究では、このデバ
イスを用いて光触媒反応と縮合反応を組み合わ
せた多段階反応を行い、新たな光触媒反応の利用
方法を提案することを目的とした。 
 
2．光触媒マイクロチップ 
マイクロチップの基板には 2枚のスライドガラ
スを用いた。一方のガラスに流路（幅：2 mm、深
さ：0.5 mm、長さ：250 mm）を、もう一方のガラ
スには試料の導入･排出用の穴を切削し、これら
を熱融着によって貼り合わせてマイクロチップ
を作成した。その後、流路にアルカリ処理を施し、
TiO2ペーストをコーティングした。マイクロリア
クターは界面積比が大きいため、表面反応である
光触媒反応の効率化が期待できる。光触媒を流路
内壁に固定して連続フロー式に反応を行うこと
で、操作手順を簡略化するだけでなく、実験のス
ケールアップを容易にするメリットもある。また、
ガラスを基板として用いることで、耐薬性に優れ、
光触媒を固定化して用いるのに適している。 
 
3．実験 
本研究では、
Scheme 1 に示
す多段階反応
を選択した。光
触媒によって
ニトロベンゼ
ン（NB,1）の還
元反応、ベンジ
ルアルコール
（BAlc,2）の酸
化反応が進行
し、それらに続
く縮合反応に
よってベンジリデンアニリン（BA,3）が生成され
る。反応装置を Fig.1 に示す。シリンジポンプで
10 mM NB/BAlc をマイクロチップに導入し、
UV-LED（λ=365 nm）を照射して光触媒反応を行
い、反応後の溶液をバイアルにて回収し、縮合反
応を行った。GC と GC-MS を用いて分析をした。
また、比較実験として、蓋付試験管に試料と TiO2
粉末を入れた反応器を用いて、同様に光触媒反応
を行った。  
Fig. 1 The experimental setup of 
the photocatalytic microchip. 
Scheme 1. Imine synthesis by 
combination of photocatalytic 
reactions. 
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4．結果と考察 
4-1．反応条件の検討 
まず、一段階目の光触媒反応の条件検討を行っ
た。Fig.1 に NB の還元反応における滞留時間に対
する収率と反応率を示す。試料をフローなしの状
態（一定時間照射後取り出す）で反応を行った場
合（Fig.1a）、反応は 15 分程で反応は飽和し、収
率は 20％以下だった。一方、試料をフロー状態で
反応を行った場合（Fig.1b）、反応は 25 分で飽和
し、収率は 80％に達した。これは試料を流しなが
ら反応させたことで、TiO2表面上の反応サイトで
の化学種の吸脱着が促進したからと考えられる。
しかし、この次の縮合反応による BA の生成はマ
イクロチップ内ではほとんど観測されなかった。
そこで、別にバイアル内で縮合反応のみの条件検
討を行った。その結果、酸性条件にすることで、
反応時間短縮と収率の向上が確認された。これら
の検討の結果、滞留時間を 25 分、酸性条件で縮
合反応を行うことを最適条件とした。この条件で
一連の多段階反応を行ったところ、BA の収率は
62％であった。 
 
4-2．芳香族ニトロ化合物によるイミン合成 
芳香族ニトロ化合物を用いてイミン合成を行
った。（Table.1）主生成物に各基質に対応するイ
ミンの生成を確認した。このことから、ニトロ基
が選択的に還元されたことが分かる。Entry5では、
ニトリル基の電子求引効果よって還元反応速度
が低下するため 2)、副反応によってイミンの収率
が低下したと考えられる。 
 
4-3．各反応器における反応効率の比較 
Table.2 にバルク式反応器とマイクロチップに
よる NB の多段階反応の結果を示す。懸濁液を用
いる一般的なバルク式反応器では BA の収率は
14％であったが、光触媒マイクロチップでは 62％
だった。これは反応から解析までを連続的に行い、
副生成物のロスを抑制することができたからと
考えられる。  
 
5．結言 
光触媒マイクロチップを利用した多段階の有機
合成反応を行うことに成功した。連続的に反応を
展開することが可能なマイクロチップは、反応に
応じて条件を設定することが可能であるため、今
後、様々な有機変換反応への提案が期待される。 
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Fig.1 Light irradiation time dependence of the 
reduction reaction under (a) stop and (b) flow 
conditions in a photocatalytic microchip 
a) Selectivity is the ratio of the yield to the conversion. 
b) Diphenylmethane was a main by-product. 
Table.1 Multi-step reaction of aromatic nitro 
compounds to corresponding imines. 
Table.2 A comparison of the reactivity between a 
photocatalytic microchip and a bulk reactor. 
